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(54) Lichtinduziert kationlsch hartende Zusamnnensetzungen und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betrifft mit sichtbarem LIcht kat- 
ionisch hdrtende Zusammensetzungen. enthaltend: 

(a) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diaryliodo- 
niumverbindung, 

(b) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbo- 
nylverbindung, 

(c) 10,0 bis 99.9 Gew.-% mindestens einer Epoxid- 
gruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden 
Verbindung 

(d) 0 bis 85 Gew.-% an Modifikatoren, wie FQIIstof- 
fen, Farbstoffen, PIgmenten, FlieBverbesserern, 
Thixotroplemlttein, polymeren Verdickern, oxidie- 
rend wirkenden Zusatzstoffen, Stabillsatoren und 
VerzSgerern, 

die dadurch gekennzeichnet sind. daB sie zusatz- 
lich 
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(e) 0.001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aromati- 
schen Amins enthalten. 

Die Zusammensetzungen besitzen eine geringe 
Eigenlarbe, hdrten geruchsarm aus und ergeben nach 
der Aushdrtung Massen mit sehr guten mechanlschen 
Eigenschaften. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erf indung betrifft Zusanrmnensetzungen auf der Basis von Epoxidharzen und bzw. oder Oxetanen. die wdh- 
rend oder nach der Bestrahlung mit sichtbarem Licht durch kationische Polymerisation aushSrten. Insbesondere betrifft 

5 die Erf indung Zusammensetzungen mit einer nur geringen Eigenfarbe und deren Venwendung in dentalen Praparaten. 
[0002] BekanntermaBen konnen Zusammensetzungen mit Verbindungen, die Epoxid- und bzw. oder Oxetangruppen 
enthalten, kationisch aushdrten. Die Ausldsung der kationischen Polymerisation ertolgt ubticherweise durch LEWIS- 
Oder BRONSTED-Sduren, wobei diese Sduren entweder der kationisch hdrtbaren Zubereitung zugesetzt oder durch 
vorgelagerte chemische und insbesondere photochemische Reaktionen erzeugt werden konnen. 

10 [0003] So sind fur epoxidgruppenhaltige Zusammensetzungen eine Reihe von sogenanrrten Photoinitiatoren 
bekannt, die unter Einwirkung von Licht des Wellenldngenbereiches von 215 bis 400 nm unter Bildung von BRON- 
STED-Sduren zerfallen. Zu diesen Initiatoren zahlen beispieisweise Diazoniumverbindungen (US-A-3 205 157). Sul- 
foniumverbindungen (US-A-4 173 476) und lodoniuniverbindungen (USA-4 264 703, US-A-4 394 403). Bei den 
enA/dhnten Beispielen ist man fur die Polymerisation kationisch hdrtbarer Massen allerdings auf die Verwendung von 

15 ultraviolettem Licht angewiesen. 

[0004] Es sind auch photolabile Substanzen bekannt, welche durch Bestrahlung mit sichtbarem Licht I^WIS- bzw. 
BRONSTED-Sduren freisetzen. die die Polymerisation der kationisch hdrtbaren Zubereitungen bewirken konnen. Bei 
diesen Photoinitiatoren handelt es sich im allgemeinen um Derivate der Cyclopentadienyl-Eisen-Aren-Komplexe (EP- 
A-O 094 915. WO 96/03453, EP-A-0 661 324). Diese Photoinitiatoren haben den Nachteil, braune bis schwarze Poly- 

20 mertsate zu ergeben, was in den Fallen dentaler Anwendungen zu dsthetisch unbefriedigenden Ergebnissen fuhrt. 
AuBerdem tritt bei der Aushartung ein intensiver Geruch nach Isopropylbenzol auf, was in dentalen Anwendungen 
unerwunscht ist. 

[0005] Weiterhin sind Initiatorsysteme bekannt. die im sichtbaren Bereich kationische Polymerisation ermdglichen. 
Diese enthalten jedoch farbige Senslbilisatoren. beispieisweise Xanthene oder Fluorene, deren chromophore Gruppen 
25 erhalten bleiben und die Polymerisate bunt fSrben (WO-95/14716; Chemical Abstracts, Vol. 121, 1994, Ref. 58043z) 
und daher nicht zur Venivendung dsthetisch einwandfreier dentaler Massen geeignet sind. 

[0006] GemdB der WO 96/1 3538 werden im sichtbaren Licht hdrtbare Epoxidsysteme mit verbesserter Hdrtungstiefe 
beschrieben. die aus 

30 a) einem kationisch polymerisierk^ren Epoxidharz, 

b) einem Hydroxylgruppen-enthaltendem Material, 

c) einem Aryliodoniumsalz und 

d) einer alpha-Dicarbonylverbindung 

35 t^stehen. Die alpha-Dicarbonylverbirxlung wirkt ais Sensibllisator im sichtbaren Bereich, wobei besonders bevorzugt 
das Campherchinon eingesetzt wird. Bekanntlich zerfailt Campherchinon bei Bestrahlung mit srchtbarem Licht unter 
Bildung freier Radikale, was self langer Zeit zur Initiierung des Aushdrte/organges von doppelbindungshaltigen Zube- 
reitungen und bevorzugt von dentalen Praparaten genutzt wird. 

[0007] Weiterhin sind kombinierte Initiatorsysteme aus Campherchinon und lodoniumverbindungen bekannt, die 
40 jedoch nur zur Polymerisation doppelbindungshaltiger Oder anderer radikalisch hartender Massen oder zur Polymeri- 
sation von Hybrid-Monomermischungen eingesetzt werden (US-A-5 554 676, US-A-4 828 583). 
[0008] Die Venwendung von Hydroxylgruppen-haltlgen Verbindungen fuhrt zwar zu der bereits aus vielen Publikatio- 
nen bekannten Reaktionsbeschleunigung bei der kationischen Polymerisation von Epoxyverbindungen, initliert durch 
lodoniumverbindungen, und ist bereits zur Erzieiung flexibilisierter Epoxidmassen beschrieben (US-A-4 256 828; US- 
45 A-4 231 951 ; EP-B-0 1 1 9 425; DE-A-4 324 322.3), jedoch kann die Verwendung von niedermolekularen Hydroxylgrup- 
pen-haltigen VerbirKfungen in relativ hohen (^nzentrationen, wie sie in den Patentbeispielen 1 bis 6, 10 bis 16. 22, 23, 
32 und S3 der WO 36/13535 angeyeben sind, zu einer unvoi island ig en Einbindung in das poiymere Netzwerk rrut den 
Folgen schlechter mechanischer Elgenschaften und hoher extrahieibarer Anteile fuhren. 

[0009] Aufgabe der Erf indung ist es, lichtinduziert, kationisch hartende Zusammensetzungen bereltzustellen, die eine 
so geringe Eigenfarbe besrtzen, die geruchsarm aushdrten und deren Aushdrtung zu Massen mit sehr guten mechani- 
schen Elgenschaften, wie hohe Kohdsion, hohe Druckfestigkeit und Biegefestigkeit und geringen extrahlert>aren Antei- 
len fuhrt. 

[0010] Diese Aufgabe wird geldst durch lichtinduziert, kationisch hgrtende Zusammensetzungen, enthaltend 

55 a) 0.01 bis 8 Gew.-%. bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-% mindestens einer Diaryliodoniumverbindung oder eines Gemi- 
sches von Diaryliodoniumverbindungen, 

b) 0,01 bis 8 Gew. %, bevorzugt 0.1 bis 5 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbonylverbindung, 
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c) 10,0 bis 99.9 Gew.-% mindestens einer Epaxidgruppen- und/cxJer Qxetangruppen-enthaltenden Verbindung. 

d) 0 bis 85 Gew.-% an McxJifikatoren, wie FOIIstoffen, Farbstoffen, Pigmenten. FlieRverbesserern, Thixotropiemrt- 
teln. polymeren Verdickern. oxidierend wirkenden Zusatzstoffen. Stabilisatoren und Verzdgerern, 

5 dadurch gekennzeichnet, daB sie zusdtzlich 

e) 0.001 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,01 bis 3 Gew.-% mindestens eines aromatischen Amins, 
enthalten. 

10 [001 1] Es ist uberraschend, daB die eingesetzten Amine des Bestandteils e) eine beschleunigende Wirkung auf die 
Ilchtinduzierte kationische Polymerisation haben. So ist im Stand der Technik beschrieben (DE-A-195 34 594, WO 
96/13538), daB sich Amine verzOgemd Oder sogar inhibierend auf die Polymerisation auswirken. VOIIig uberraschend 
ist zudem. daB ein schon sehr geringer Zusatz, belspielsweise 0,001 Gew.-% in der polymerislerenden Zusammen- 
setzung beschleunigende Wirkung hat. 

75 [001 2] Die Diaryliodoniumverbindungen des Bestandteils a) weisen die folgende Struktur auf: 

[((R')aAr^)-KAr2{R2)b)rY 

[0013] Ar^ und Ar^ k6nnen unabhdngig voneinander verschiedene. substltulerte oder unsubstituierte, kondensrerte 
20 Oder nichtkondensierte aromatische Systeme mit 4 bis 20 C-Atomen sein, wie beispielsweise Phenyl, Tolyl, Cumyl, AnI- 
syl.Chlorphenyl. Nrtrophenyl. Naphtyl, Thienyl, Furanyl und Pyrazolyl. wobei und gleich oder verschieden sind 
und unabhdngig voneinander ein H-Atom, einen aliphattschen Rest mit 1 bis 19, vorzugsweise 1 bis 9 C-Atomen. wobei 
ein Oder mehrere C-Atome durch O. C = 0,-0(C » O)-. F, CI, Br, SiR^^s und/oder NR^2 ersetztsein k6nnen, wobei R^ ein 
allphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O. C=0 und/oder -O(CsO)- 
25 ersetzt sein kOnnen, bedeuten und a und b unabhdngig voneinander 1-5 sein kdnnen. Die Aromaten Ar^ und Ar^ k6n- 
nen uber R^ und/oder miteinander verbunden sein. 

[0014] Das Gegenanion Y ist ein wenig nucieophiles Anion der folgenden Struktur 

KxLy" 

30 

wobei K ein Element der III., V. oder VI. Hauptgruppe. wie beispielsweise B, Al, P, Sb, As oder I ist und x Zahlenwerte 
von 1 bis 4 annehmen kann. L bedeutet unabhdngig voneinander aromatische, aliphatische. araliphatische oder cycio- 
aliphatlsche Reste mit 1 -25 C-Atomen. bei denen ein oder mehrere C-Atome durch F. CI, Br oder I ersetzt sein kOnnen, 
und y kann Zahlenwerte von 0 bis 6 annehmen. Bevorzugte Reste L sind Pentafluorphenyl-, Tetrafluorphenyl-, Trifluor- 
35 phenyl, Fluorphenyl-, Phenyl, 4-Trifluormethylphenyl-, 3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl-, 2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyl-. 
Fluor und lod. Besonders bevorzugte Gegenanionen Y sind PFe', SbFg" bzw. B(C6F5)4". Weitere Diaryliodoniumverbin- 
dungen sind beispielsweise auch in der US-A-4 246 703 beschrieben. 
[001 5] Besonders geetgnete Diaryliodoniumverbindungen sind: 

40 • DIphenyliodoniumtetrafluoroborat 

Diphenyliodoniumhexafluorophosphat 

Diphenyliodoniumhexafluoroantimonat 

Diphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Bis-(4-methylphenyl)iodoniumhexafluorophosphat 
45 • Bis-(4-methylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonat 

Bis-(4-methyiphenyl)iodonlumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Phenyl-4-methylphenyliodoniumhexafluorophosphat 

Phenyl-4-methylphenyliodoniumhexafluoroantimonat 

Phenyl-4-methylphenyIiodonlumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
so • Phenyl-4-methoxyphenyliodoniumhexafluoroantimonat 

Phenyl-4-methoxyphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

Phenyl-3-nitrophenyliodoniumhexafluorophenylantimonat 

• Phenyl-3-nltrophenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
Bis(4-tert-butylphenyl)iodoniumhexafluoroantimonat 

55 • Bis(4-tert-butylphenyl)iodonlumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 
Phenyl 4-diphenyliodoniumhexafluoroantimonat 

• Dinaphthyliodoniumhexafluorophosphat 
Dinaphthyliodoniumhexafluoroantimonat 
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Dinaphthyliodoniumtetrakis(penta1luorophenyl)borat 
Bis(4-dodecylphenyl)icxloniumhexafluoroantimonat 
Bis(4<lodecylphenyl)iodoniunrrtetrakis(peritafluorophenyl)borat 
4-Methylphenyl-4-isopropylphenyliodoniumhexafluoroantimonat 
4-Methylphenyl-4-isopropylphenyliodoniumtetrakis(pentafluorophenyl)borat 

[0016] Unter a-Dicarbonylverbindungen des Bestandteils b) sind Verbindungen folgender Struktur zu verstehen: 



10 



o o 

A II II 

R4 — C— C — 



15 wobei und gleich oder verschieden, substituiert Oder unsubstituiert, aliphatisch oder aromatisch sein kOnnen. R"^ 
und R^ kOnnen zusammen Ringstrukturen bilden, die unsubstituiert oder substituiert mit aliphatischen, cycloaliphati- 
schen. aromatischen, heteroaromatischen oder kondensierten arorratischen Resten sind. Bevorzugte a-Dicarbonyl- 
verbirxlungen sind Campherchinon, Benzil. 2,3-Butandion und 3.3,6,6-Tetramethylcyclohexandion, besonders 
bevorzugt ist Campherchinon. 

20 [0017] Unter kationisch hartbaren Verbindungen des Bestandteils sind aliphatische oder aromatische Epoxide (Typ 
1), cycloaliphatische Epoxide (Typ 2) oder Oxetane (Typ 3) mit folgenden Strukturen zu verstehen: 



25 
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[0018] 

R10 



Es bedeuten: 



einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 0 bis 22, vorzugsweise 0 bis 
18 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C 
= O, -0(C = O)-, SiR3 und/oder NR2 ersetzt sein kOnnen und wobei R ein aliphatischer Rest mit 
1 bis 7 C-Atomen ist. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- 
ersetzt sein kOnnen, 



45 



einen aliphatischen, cycloaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 
15 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C 
^ O. -0(C = O)-, SiRs und/oder NR2 ersetzt sein kdnnen, wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 
7 C-Atomen ist, bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt 



5I2 d13 p14 Dl5 



SO 
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unabhangig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mit 1 bis 9, vorzugsweise 1 
bis 7 C-Atomen. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O. -0(C = O)-. SiRa und/oder 
NR2 ersetzt sein kdnnen. wobei R ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein 
Oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C s O)- ersetzt sein kOnnen, 

2 bis 7, vorzugsweise 2 bis 5. insbesondere 2 bis 4, 

1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 7, insbesondere 1 bis 5, 



1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4. insbesondere 1 oder 2, 



BNSDOCID: <EP_ 089771 OAg i > 



4 



EP0 897 710 A2 



q 



1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 Oder 2 



[001 9] Besonders geeignete Epoxide bzw. Oxetane gemdB Komponente c) sind 

5 • Tetrakis(2.1 -ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-1 .3.5.7-tetranriethylcyclotelrasiloxan. 
. 1 ,1 0-DecandiyIbis(oxymethylen)bls(3-ethyloxetan), 

1 ,3,5 J.9-Pentakis(2,1 -ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-1 .3,5.7,9-pentamethyl cyclopentasiloxan, 
Vinylcyclohexenoxld, 

• Vinylcyclohexendioxid, 

10 • 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methyIcyclohexencarboxylat, 
Bis(2,3-epoxycyclopentyl)ether 
3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyladipat, 
3,4-Epoxycyclohexyl-5,5-spiro-3.4-epoxycyclohexarmetadioxanp 

• 1 ,4 Butandlyl-bisoxymethylenbls(3'ethyloxetan), 

15 • 3.4-Epoxycyclohexylmethyl-3,4-epoxycyclohexancarboxylat. 

1 , 1 ,3,3-Tetramethyl- 1 ,3-bis(2, 1 -ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)dlsiloxan 
Bis-(3.4-Epoxycyclohexylmethyl)adipat. 

[0020] Fullstoffe des Bestandteits d) kdnnen ubiiche dentale Fullstoffe, beispielsweise Quarz, gemahlene gegebenen- 
20 falls rdntgenopake oder reaktive Giaser, Splitterpolymerisate, schwer IGsliche Fluoride, wie CaF2, YF3 (EP-B- 0 238 
025), Kieseigele sowie pyrogene Kieselsdure oder deren Granulate sein. 

[0021] Ebenso kdnnen ein oder mehrere wasserldsliche anorganische komplexe Fluoride der allgemeinen Formel 
AnMFrri, worin A ein ein- oder mehrwertiges Kation. M ein Metall der II., ill., IV. oder V. Haupt- oder Nebengruppe, n eine 
ganze Zahl von 1 bis 3 und m eine ganze Zahl von 3 bis 6 bedeuten (DE-A- 4 445 266), alsfluoridabgebende Bestand- 
25 teile enthalten sein. 

[0022] Zum besseren Einbau in die Polymermatrix kann es von Vorteil sein. die Fullstoffe sowie gegebenenfalls die 
rOntgenopaken Zusatzstoffe. wie YF3, zu hydrophobieren. Ubiiche Hydrophobierungsmittel sind Silane, beispielsweise 
Glycidyloxypropyttrimethoxysilan. Die maximale KorngrOQe der anorganischen Fullstoffe betrdgt vorzugsweise 20 ^m, 
insbesondere 12 ^m. Ganz besonders bevorzugt werden Fullstoffe mit einer mittleren KorngrdBe kleiner als 7 ein- 

30 gesetzt. 

[0023] Die oxidierend wirkenden Zusatzstoffe von Bestandteil kdnnen organische oder anorganische Feststoffe oder 
Flussigkeiten sein. Diese Zusatzstoffe beschleunigen die Initiierung und erhOhen den Polymerisationsgrad. Geeignete 
oxidierend wirkende Zusatzstoffe sind Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid, Dialkylperoxide, wie Di-tert.'butylper- 
oxid, Diarylperoxide, wie Dibenzoylperoxid, Perester, wie tert.-Butylperbenzoat Oder tert.-Butylisononanoat, anorgani- 
35 sche Oxidationsmittel. wie Kaliumpersulfat, Natriumperborat, besonders bevorzugt Cumolhydroperoxid bzw. 
Kaliumpersultet. 

[0024] Unter den aronnatischen Aminen des Bestandteils ei sind Veitindungen zu verstehen, die folgende Struktur 
aufweisen: 



wobei R^, und R® gleich oder verschieden sind und unabhSngig voneinander. ein H-Atom, ernen aliphatischen, aro- 
matischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 19, vorzugsweise 1 bis 7 C-Atomen, wobei ein oder mehrere C-Atome 

50 durch O, C = O. -0(C = O)-, SiR^a und/oder NR^g ersetzt sein kOnnen, wobei R^ ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C- 
Atomen ist. bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C s O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kdnnen, bedeuten und 
2 Zahlenwerte von 1 bis 5 annehmen kann. R^ und R^ oder/und R^ und R^ kdnnen zusammen Ringstrukturen bilden, 
die unsubstituiert oder substituiert mit aliphatischen. cycloaliphatischen, aromatischen. heteroaromatischen oder kon- 
densierten aromatischen Resten sind. 

55 [0025] Bevorzugte Amine sind Dimethylanilin. Diethylanllin. Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat, 2-Butoxyethyl-4<iime- 
thylamlnobenzoat, 2-Ethylhexyl-4-dimethylaminobenzoat, 4-Dimethylaminobenzaldehyd und seine Derivate. wie Ben- 
zaidoxime. Azomethine, Benzylidenanilin. Hydrobenzamid. Benzoine, Benztle. Hydrobenzoine, 
Benzoesdurebenzylester. 
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[0026] Die erflndungsgemaRen Zusammensetzungen werden durch Zusammenmischen der einzelnen Bestandteile 
hergestellt. Die Reihenfolge der Zugabe ist nicht kritisch. Vorzugsweise wird die Epoxidgruppen- und/oder Oxetangrup- 
pen-haltige Verbindung vorgelegt und in diese die Diaryliodoniumverbindung, die a-Dicarbonylverbindung und das aro- 
matische Amin eingeruhrt. AnschlieBend werden der Fullstoff und die anderen Modifizierungsmittel eingeknetet. 

5 [0027] Die erfindungsgem^Ben Zusammensetzungen eignen sich zur lichtinduzierten kationischen Polymerisation 
auf der Grundlage von Epoxidgruppen- und bzw. Oder Oxetangruppen enthaltenden Verbindungen. Das Initiatorsystem 
ist geeignet, get ullte Zusammensetzungen auszuhdrten. Einen besonderen Vorteil bieten die Zusammensetzungen be! 
der dentalen Anwendung. Die polymerlsiert)aren Zut>ereitungen haben uberraschend kurze Aushdrtungszeiten, wobei 
diese Aushdrtungszeiten durch Art und Konzentration zusdtzlicher Aktivatoren, beispielsweise oxidierend wirkender 

10 Zusatzstoffe, sehr genau eingesteitt werden konnen. 

[0028] Die erf indungsgemdBen Zusammensetzungen eignen sich fur das Verkleben, VergieBen und Beschlchten von 
Substraten sowie fur Dentalmassen. 

[0029] Ein sehr wesentlicher Vorteil der erfindungsgem^Ben Zusammensetzungen Ist der auBerordentlich gute 
dsthetische Eindruck der ausgeharteten IVIassen. Die Polymerisate sind zahnfarben einstellbar und dadurch fur die 
15 dentale Anwendung besonders geeignet. Durch die hohe Transparenz der Polymerisate wird eine auBergewOhnliche 
Hdrtungstiefe erreicht. 

[0030] Die Erflndung wird anhand der folgenden Beispiele welter eridutert: 
Beispieie 

20 

[0031 ] Durch Mischen der In Tabelle 1 beschriebenen Verbindungen wurden die nicht gefullten, kationlsch hdrtbaren 
einkompon rttlgen Zusammensetzungen gem^B den Beispielen 1 bis 13 hergestellt. Diese Zusammensetzungen stef- 
len die Harzmatrix fur daraus hergestellte gef ullte Zusammensetzungen (Composite) gemdB den Beispielen 14 bis 20 
dar (Tabelle 2) 
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[0032] Alle Zusammensetzungen gemdB den Beispielen 1 bis 13 hdrteten bei Bestrahlung mit einer Lampe (Uchtge- 
rdt Eiipar il, ESPE Dental-Medizin GmbH & Co. KG Deutschland). die sichtbares Licht im Wellenldngenbereich von 400 
bis 500 nm erzeugt innerhalb von 20 Sekunden aus. Die erhaltenen Polymerisate waren transparent und wiesen hohe 
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Festigkeiten auf. 

[0033] Die in Tabelle 2 charakterisierten Komposit-Zusammensetzung gemaB den Beispielen 14 bis 20 hdrteten bei 
Bestrahlung mit der beschriebenen Lampe innerhalb von 40 Sekunden aus. 



Tabelle 2 



Zusammensetzung der gefullten, kationisch hdrtbaren einkomponentigen Zubereitungen 


Beispiel-Nr. 


Nicht gefullte Zusammensetzung 


Fuilstoffe 




Zusammen- 
setzung entspre- 
chend Beispiel 
Nr. 


Gew.-% 


Silbond ^>800 
ESTGew.-% 


Quarz Gew.-% 


Splitterpolymeri- 
sat ^> Gew.-% 


14 


6 


30 




70 




15 


7 


22 


78 






16 


11 


40 




60 




17 


12 


27 


73 






18 


12 


25 




75 




19 


12 


40 






60 


20 


13 


29 




71 





a) Quarzgutmehl, silanisiert, Quarzwerke Frechen 

b) Quarz, mittlere KorngroBe 0,9 |xm wurde mit 5 % Glycidyloxypropyltrimethoxysilan silanisiert 

c) Das Splitterpolymerisat wurde durch Mahlen und 5iet>en der ausgeharteten Masse nach Beispiel 7 erhalten. 



[0034] Die erhaltenen Polymerisate waren farblos bis zahnfarben. 
30 [0035] Tabelle 3 enthalt die Ergebnisse der Ermittlung wesentlicher Eigenschaften. die unter Venwendung der Kbm- 
posit-Zusammensetzungen gemdBden Beispielen 14 bis 20 erreichtwurden 



Tabelle 3 



Eigenschaften der ausgeharteten Massen der Bei- 
spiele 14 bis 20 


Beispiel 


Biegefestigkeit ISO 
4049 


Druckfestigkeit 


14 


nOMPa 


381 MPa 


15 


131 MPa 


410 MPa 


16 


95 MPa 


352 MPa 


17 


99 MPa 


361 MPa 


18 


122 MPa 


395 MPa 


19 


75 MPa 


297 MPa 


20 


113 MPa 


356 MPa 



[0036] Die Beispiele belegen, da6 mit den erf indungsgemSBen Zusammensetzungen ausgehartete Massen erzielt)ar 
sind, sie sich auf Grund der nur geringen Eigenfarbe und der sehr guten mechanischen Eigenschaften fDr dentale 
Anwendungen und insbesondere fur FQIIungsmaterialien und Befestigungszemente hervon-agend eignen. 
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1. Mit sichtbarem Licht kationisch hdrtende Zusammensetzung, enthaltend 
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(a) 0.01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Diar/liodoniumverbindung, 

(b) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbonytverbindung. 

(c) 10.0 bis 99.9 Qew.-% mindestens einer Epoxidgruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden Verbin- 
dung 

(d) 0 bis 85 Gew.-% an Modif ikatoren, wie Fullstoffen, Farbstoffen. PIgmenten, FlieBverbesserern. Thixotropie- 
mitteln. polymeren Verdickern, oxidierend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und Verz6gerern. 
dadurch gekennzeichnet, da8 sie zusdtzlich 

(e) 0,001 bis 5 Gew,-% mindestens eines aromatischen Amins enthait. 
Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB sie die Bestandteile 

(a) in einer Menge von 0.1 bis 5 Gew.-%, 

(b) In einer Menge von 0.1 bis 5 Gew.-% und 
(e) in einer Menge von 0.01 bis 3 Gew.-% 

enthdit. 

Zusammensetzungen gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da8 die Diaryliodoniumverblndungen des 
Bestandteils (a) folgende Struktur aufweisen: 

K(R^)aAr^)-l-(Ar2(R2)b)]+Y 

wobei bedeuten: 

Ar^ , Ar^ unabhangig voneinander verschiedene, substituierte Oder unsubstituierte, kondensierte Oder nlcht- 
kondensierte aromatische Systeme mit 4 bis 20 C-Atomen, vorzugsweise Phenyl. Tolyl. Cumyl, Ani- 
syl,Chlorphenyl, Nitrophenyl, Naphtyl, Thienyl, Furanyl und Pyrazolyl 

R\ unabh^gig voneinander ein H-Atom. einen aliphatischen Rest mit 1 bis 19. vorzugsweise 1 bis 9 C- 

Atomen, wobei ein Oder mehrere C-Atomedurch O. C = O, -0(C = O)-. F, CI, Br, SiR^3 und/oder NR^2 
ersetzt sein kbnnen, wobei R^ ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei dem ein oder meh- 
rere C- Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kGnnen. wobei die /Vromaten Ar'^ und 
Ar^ uber R^ und/oder R^ miteinander verbunden sein kOnnen, 

a und b unabhdngig voneinander eine ganze Zahl von 1 bis 5. und 

Y ein wenig nukleophiles Anion der Formel 

KxLy' 

worin bedeuten: 

K ein Element der III., V. Oder VII. Hauptgruppe, vorzugsweise B, Al. P, Sb, As oder I 

X eine Zahl von 1 bis 4 

L voneinander unabhdngige aromatische. aliphatische. araiiphatische oder cycloaliphatische Reste mit 

1 -25 C'Atomen. bei denen ein oder mehrere C-Atome durch F, CI. Br oder I ersetzt sein kOnnen. und 
y eine Zahl von 0 bis 6. 

Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. daB YPFs'. SbFe" oder B(C6F5)4" ist. 

Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die a-Dicarbonytverbindungen 
des Bestandteils (b) folgende Struktur aufweisen: 
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R4- 



O O 

II II 
-C— C — 



10 



in welcher und unabhSngig voneinander substituiert cxler unsubstituiert, aliphatisch Oder aromatisch sein 
konnen und R"^ und R^ zusammen Ringstrukturen bilden kdnnen, die unsubstituiert Oder substituiert mit aliphati- 
schen, cycloaliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen oder kondensierten aromatischen Resten sind. 



15 



6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzelchnet, da6 sie als Bestandteil (b) Campherchinon. Benzil, 
2,3-Butandion und/oder 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexandion, vorzugsweise Campherchinon. enthdit. 

7. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da6 die aromatischen Amine des 
Bestandteil (e) die folgende Struktur besitzen: 



20 



25 




30 



35 



40 



in der R®, R^ und P? unabhdngig voneinander ein H-Atom. einen aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen 
Rest mit 1 bis 19, vorzugsweise 1 bis 7 C-Atomen bedeuten, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O, - 
0(C = O)-. SiR^3 und/oder NR^2 ersetzt sein konnen und ein aliphatischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, bei 
dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C =0)-ersetzt sein kOnnen, und z Zahlenwerte von 1 
bis 5 annehmen kann und R^ und R^ oder/und R^ und R® zusammen Ringstrukturen bilden kCnnen die unsubsti- 
tuiert Oder mit aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, heteroaromatischen oder kondensierten aromati- 
schen Resten substituiert sein kOnnen. 

Zusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Bestandteil (c) Dimethylanilin. Diethyla- 
nilin, Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat, 2-Butoxyethyl-4<limethylaminobenzoat, 2-Ethylhexyl-4<iimethylaminoben- 
zoat, 4-Dlmethylaminobenzaldehyd, Benzaldoxime, Azomethine, Benzylidenaniiin, Hydrobenzamid, Benzoine. 
Benzile, Hydrobenzoine und/oder Benzoesdurebenzylester, vorzugsweise Ethyl-4-dimethyl-aminobenzoat, 2- 
Butoxyethyl-4-dimethylamtnobenzoat 2-Ethylhexyl-4-dlmethylamlnobenzoat enthait 

Zusammensetzung nach den AnsprQchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Epoxidgruppen und/oder 
Oxetangruppen-enthaltenden Verbindungen des Bestandteils (c) folgende Struktur aufweisen: 



45 



SO 
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RIO. 



R»3. 



q I- 



Typi 

R14 " 



\l5 



wobei bedeuten: 



Typ2 



RIO. 



I 



m 



Typ3 

RJ< 

/o 
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R^^ einen aliphatischen, cydoaliphatischen Oder aromatischen Rest mit 0 bis 22. vorzugsweise 

0 bis 18 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste. wobei ein Oder mehrere C-Atome 
durch O, C = O, -0(C = O)-, SiRs und/oder NR2 ersetzt sein kSnnen und wobei R ein alipha- 
tischer Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist, wobei ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O 

5 und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kdnnen. 

R^"* einen aliphatischen, cydoaliphatischen oder aromatischen Rest mit 1 bis 18. vorzugsweise 

1 bis 15 C-Atomen oder eine Kombination dieser Reste, wobei ein oder mehrere C-Atome 
durch O, C = O. -0(C = O)-. SiRs und/oder NR2 ersetzt sein kfinnen, wobei R ein aliphati- 
scher Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O 

10 und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kdnnen. 

R""^, R""^, R^"*, R^^ unabhSngig voneinander ein H-Atom oder einen aliphatischen Rest mil 1 bis 9, vorzugs- 
weise 1 bis 7 C-Atomen. wobei ein oder mehrere C-Atome durch O. C = O. -0(C =0)-. SiRs 
und/oder NR2 ersetzt sein konnen. wobei R ein aliphatlscher Rest mit 1 bis 7 C-Atomen ist. 
bei dem ein oder mehrere C-Atome durch O, C = O und/oder -0(C = O)- ersetzt sein kOnnen, 
IS n 2 bis 7. vorzugsweise 2 bis 5. insbesondere 2 bis 4. 

m 1 bis 10. vorzugsweise 1 bis 7, insbesondere 1 bis 5, 

p 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2, 

q 1 bis 5. vorzugsweise 1 bis 4, insbesondere 1 oder 2. 

20 10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB sre als Komponente (c) 1,3,5,7-Tetrakis-(2,1- 
ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-1,3,5,7-tetramethylcyclotetrasiloxan, 1.10-Decandiylbis(oxymethylen)bis(3-ethylo- 
xetan), 1 .3.5,7.9-Pentakis(2.1 -ethandiyl-3,4-epoxycyclohexyl)-1 .3,5,7,9-pentamethylcyclopentasiloxan, Vinylcyclo- 
hexenoxld. Vinylcyclohexendioxid. 3.4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3,4-epoxy-6-methylcyclohexencarboxylat, 
Bis (2,3-epoxycyclopentyl) ether; 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyladipat, 3.4-EpQxycyclohexyl-5.5-spiro-3.4- 

25 epoxy (cyclohexanmetadioxan), 1.4 Butandiylbis(oxymethylen) bis (3-ethyloxetan), 3.4-Epoxycyclohexylmethyl- 
3.4-epoxycyclohexancarboxylat. 1 .1 .3.3-Tetramethyl-1.3-bis(2.1-ethandiyl-3.4-epoxycyclohexyl)disiloxan und/oder 
Bis-(3.4-Epoxycyclohexylmethyi)adipat enthdit. 

11. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB sie als oxidierend wirkende 
30 Zusatzstoffe des Bestandteils (d) Cumolhydroperoxid. Di-tert.-butylperoxid, DIarylperoxide, Dibenzoylperoxid, tert.- 

Butylperbenzoat. tert-Butylisononanoat, Kaliumpersulfat und/oder Natriumperborat enthdlt. 

12. Zusammensetzung nach den Anspruchen 1 bis 10. dadurch gekennzeichnet, daB sie als FQIIstoffe des Bestand- 
teils (d) Quarz, gemahlene gegebenenfalls r6ntgenopake oder reaktive Giaser, Splitterpolymerisate, schwer lOsli- 

35 Che Fluoride, wie CaF2, YF3, Kieselgele und/oder pyrogene KieselsSure oder deren Granulate enth&lt. 

1 3. Venwendung der Zusammensetzungen nach den AnsprQchen 1 bis 12 fur das VerMeben. VergieBen und Beschich- 
ten von Substraten. 

40 14. Verwendung der Zusammensetzungen nach den Anspruchen 1 bis 12 in Dentalmassen, insbesondere zur Herstel- 
lung von Zahnfullungsmaterlalien, Bondlngmaterialien, Fullungs- und Befestrgungszementen. Provisorienkunst- 
stoffen. Verblendmaterialien, Versiegelungsmaterialien. Prothesenzahnen, Kunststoffen zur Anfertigung von 
totalen oder partiellen Prothesen. 

45 



50 



55 



BMSDCXJID: <EP 089771 0A2J_> 



11 



i 



(19) 



J 



(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
OKice urop^ndesbr v ts (11) EP 0 897 710 A3 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



(88) Verdffentlichungstag A3: 

06.09.2000 Patentblatt 2000/36 

(43) Verdffentlichungstag A2: 

24.02.1999 Patentblatt 1999/08 

(21) /^nmeldenummer: 98115822.3 

(22) AnmekJetag: 21.08.1998 



(51) int Ci7: A61 K 6/087. C08G 59/68, 
C08G 65/18 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


(72) Erfinder; 


AT BE CH CY DE DK ES R FRGB GR IE IT LI LU 


• Weinmann, Wolfgang 


MCNLPTSE 


82205 Gllching (DE) 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


• Eckhafdt, Guntiier 


ALLTLVMKROSI 


82346 Frieding (DE) 


(30) Prioritdt: 21 .08.1997 DE 19736471 


(74) Vertreler: 




Freiherr von Wittgenstein, Arved, Dr. et al 


(71) Anmelder: ESPE Dental AG 


Patentanwdlte Abitz & Partner 


82229 Seefeld (DE) 


Postfach 86 01 09 




81628 Munchen (DE) 



(54) Uditinduziert kationisch tiflrtende Zusammensetzungen und deren Verwendung 

(57) Die Erfindung betrrfft mit sichtbarem Licht kat- 
ionisch hdrtende Zusammensetzungen. enthaltend: 



CO 

< 

o 

1^ 
o 

00 

o 

CL 
UJ 



(a) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer Dlaryliodo- 
nlunivert)indung, 

(b) 0,01 bis 8 Gew.-% mindestens einer a-Dicarbo- 
nylverbindung, 

(c) 10,0 bis 99,9 Gew.-7o mindestens einer Epoxid- 
gruppen- und/oder Oxetangruppen-enthaltenden 
Verblndung 

(cf) 0 Isis 85 G6w.-% an Modiflkatoren, wie FQIIstof- 
fen, Farbstoffen, PIgmenlen, FlieBverbesserern, 
Thixotropiemitteln, polymeren Verdickern, oxidie- 
rend wirkenden Zusatzstoffen, Stabilisatoren und 
Verzdgerern. 

die dadurch gekennzeichnet sind. daB sie zusdtz- 
lich 

(e) 0,001 bis 5 Gew.-% mindestens eines aronriati- 
schen Amins enthalten. 

Die Zusammensetzungen besitzen eine geringe 
Eigenfarbe, hdrten geruchsarm aus und ergeben nach 
der Aushdrtung Massen mit sehr guten mechanischen 
Eigenschaften. 



Primed by Xerox (UK) Business Services 
2.16.7 (HRS)a6 



BNSDOCtO: <EP. 



»_0897710A3_L> 



EP 0 897 710 A3 



3 



EuropAlsches 
PatMitamt 



EUROPAiSCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummardtr AmiMldung 

EP 98 11 5822 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 




Katsgoric 


Kennzeichnung des Dokuments ma Angabe, soweit eif orderiich, 
der ma(3geb6chen Telle 


Betriffl 
Anspaich 


KLASSIFIKAT10N DER 
ANMELOUNG (lntCL«) 


E 


UO 98 47046 A (MINNESOTA MINING & MFG) 
22. Oktober 1998 (1998-10-22) 

♦ Seite 1, telle - oeite J, zeiie / ♦ 

♦ Seite 3, Zeile 17 - Seite 7, Zeile 4 * 

♦ Seite 8, Zeile 3 - Seite 12, Zeile 9 * 

♦ Seite 13, Zeile 22 - Seite 14, Zeile 23 
* 

♦ Seite 16. Zeile 15 - Seite 19, Zeile 25 
* 


1.10, 
12-14 


A61K6/087 
C08G59/68 
C08G65/18 


X,D 

V 

T 


WO 96 13538 A (MINNESOTA MINING & MFG) 
9. Mai 1996 (1996-05-09) 

* Seite 3, Zeile 3 - seite o, zeiie 1/ * 

* Seite 10, Zeile 12 - Seite 13, Zeile 3 * 

* Seite 14, Zeile 4 - Seite 15, Zeile 5 * 

* Seite 16, Zeile 17 - Seite 19, Zeile 16 
* 

* Seite 31, Zeile 4 - Zeile 20 * 


1-10,12, 
14 

1, 11 




Y 


UO 97 18792 A (MINNESOTA MINING & MFG) 


1.11 






29. Mai 1997 (1997-05-29) 

* Seite 5, Zeile 11 - Seite 8, Zeile 29 * 

* Seite 19, Zeile 8 - Zeile 18 ♦ 

EP 0 728 790 A (HERAEUS KULZER GMBH) 
28. August 1996 (1996-08-28) 

* Seite 3, Zeile 5 - Zeile 10 * 

* Seite 9, Zeile 29 - Zeile 36 * 


RECHERCWERTE 
SACHGEBIETE <lntCU> 


A 


1-14 


A61K 

C08G 


A 


EP 0 764 691 A (THERA 6ES FUER PATENTE) 
26. Marz 1997 (1997-03-26) 

* Seite 2, Zeile 54 - Seite 3, Zeile 38 * 

* Seite 6, Zeile 5 - Zeile 10 « 

* Seite 6, Zeile 49 - Zeile 52 • 

* Seite 7, Zeile IB - Zeile 25 * 

-/- 


1-14 




Oer voriiegende Recherchenbericht wurde fur aOe Patentansprtiche orstoHt 







DEN HAAG 



13. Juli 2000 



Prmr 

Cousins -Van Steen, G 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von besonderer Bedeutung al]«in betracht«t 

Y : von besonderer Bedeutung in Veitincijr^ mit einer 

anderen VeraffenUichung derselben Kalagorie 
A : technologischerHimergnjnd 
O '. rvctttschrrftfic^w Offsnbauivig 
P : ZwisdMriiteratur 



T : der EtfiryiLng zugnjr^de tiegende Theorfen Oder Gtundsdtze 
E : dUeres PatentdoKurr»ent, das ledoch erst am Oder 
nach dem Anmetdedatum veidffentticht worden ist 
O : in der Arwneldung angefuhrtes Dokunflnt 
L : aus anderen Grunden angafOhitee Ooktimant 



& : MitgEed der ^eichen Patentfamilie.ubeieinstimmendes 
Dokument 



2 



BNSDOCID: <EP 089771 0A3J_> 



EP 0 897 710 A3 



Europfllsches 
Patentamt 



EUROPArSCHER RECHERCHENBERiCHT 



Mummer der AnoMWung 

EP 98 II 5822 



EINSCHLAGIGE OOKUMENTE 



Kategoric 



Kennzetchnung dea Dokuments mil Angabe, soweit erforderlich, 
der maBgeblichen Tetle 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIRKATION DER 
ANMELOUNG OntCie) 



A,D 



BI, YUBAl ET AL: "A Visible Light 
Initiating System for Free Radical 
Promoted Catlonic Polymerizatiort" 
MACROHOLECULES (1994), 27(14), 3683-93 
1994, XP000457200 



RECHERCMERTE 
SACHGEBIETE (lntCi6) 



Der vorltegende Recherchonberidit wurde fur alle Patentanspruche eretellt 



§ 
i 

i 



DEN HAAG 



13. Juli 2000 



Pniftr 

Cousins-Van Steen, G 



KATEGORtE OER GENANNTEN OOKUMENTE 



X : vonbeGonderer Bedeutung allein betracmat 
Y : von basond«fer Bedsutung in Voitiindung mit 
anderen Verdff«rdicfung derselben Kategone 
A : techncrfogiacber Hintergrund 
O : niehttctvimic»\e Oflertaaiung 
P : ZwisGhenliteialijr 



T : der Erfindung zugrunde liegande TTieofien oder Qruidsdtze 
E i aftdfss PatentdokURioni, das |0docti erst am oder 
nach dem Anmetdedatum veraffentlicht worden ist 
0 : tn der Anmeklung angefuhrtes Ookument 
L : aus andensn GKinden angefOhrtes Dokument 



& : Mitgltod der gleichen Pal«nlfamilte,0be(einstimm8rdee 
Dokument 



3 



BNSOOCID: <EP_0897710A3J_> 



EP0 897 710A3 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 98 11 5822 



In diesem Anhang eind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengdnannten europAischen Recherchenbericht angefuhrten 
Patentdokumente angegeten. 

Die Angaben uber die Familienmttglieder entsprechen dem Stand der Datei des EuropAischen Patentamts am 
Oiese Angabon dienen nur 2ur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewdhr. 

13-07-2000 



Im Rechercrtenbericht 
angefOhrtes Patentdokumenl 



Datum der 
Verdffentlichung 



Mitglled(er) der 



Datum der 
VerAfferttliehung 



UO 9847046 


A 


22-10-1998 


US 


6025406 A 


15-02-2000 








AU 


6444398 A 


1 i_l 1— 1 QQA 








BR 


9807973 A 


Oa-03-2000 








CN 


1252138 T 


03-05-2000 








EP 


0968459 A 


05-01-2000 








NO 


994954 A 


11-10-1999 








US 


6043295 A 


28-03-2000 


WO 9613538 


A 


09-05-1996 


AU 


3971895 A 


23-05-1996 








EP 


0789721 A 


20-08-1997 








JP 


10508067 T 


04-08-1998 








US 


5856373 A 


05-01-1999 


UO 9718792 


A 


29-05-1997 


AU 


7439696 A 


11-06-1997 








EP 


0873107 A 


28-10-1998 








JP 2000500486 T 


18-01-2000 


EP 0728790 


A 


28-08-1996 


DE 


19506222 A 


29-08-1996 








DE 


59605086 D 


08-06-2000 








JP 


2880446 B 


12-04-1999 








JP 


8245783 A 


24-09-1996 








US 


5750590 A 


12-05-1998 


EP 0764691 


A 


26-03-1997 


DE 


19534668 A 


20-03-1997 



Fur nfltiere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europaischen Patentamts. Nr. 12/82 



BNSDOCID <EP 089771 0A3_L> 



